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PROCEDE DE REDUCTION CATALYTIQUE DES EMISSIONS D'OXYDE D ' AZOTE 



RHODIA TERRES RARES 



10 La presente invention concerne un procede pour le piegeage des NOx dans le 

traitement de gaz en vue de la reduction des emissions d'oxyde d'azote. 

On sait que (a reduction des emissions des oxydes d'azote (NOx) des gaz 
d'echappement des moteurs d'automobiles notamment, est effectuee a ('aide de 
catalyseurs "trois voies" qui utilisent stoechiometriquement les gaz reducteurs presents 

15 dans te melange. Tout exces d'oxygene se traduit par une deterioration brutaie des 
performances du catalyseur. 

Or, certains moteurs comme les moteurs diesel ou les moteurs essence 
fonctionnant en melange pauvre (lean bum) sont economes en carburant mais emettent 
des gaz d'echappement qui contiennent en permanence un large exces d'oxygene d'au 

20 moins 5% par exemple. Un catalyseur trois voies standard est done sans effet sur les 
emissions en NOx dans ce cas. Par ailleurs, la limitation des emissions en NOx est 
rendue imperative par le durcissement des normes en post combustion automobile qui 
s'etendent maintenant a ces moteurs. 

Pour resoudre ce probleme, on a propose notamment des systemes appeies 

25 pieges a NOx, qui sont capables d'oxyder NO en NO2 puis d'adsorber le NO2 ainsi 
forme. Dans certaines conditions, le NO2 est relargue puis reduit en N2 par des 
especes reductrices contenues dans les gaz d'echappement. Ces pieges a NOx ont 
encore toutefois certains inconventents. Ainsi, ieur domaine de fonctionnement optimal 
est sttue dans une zone de temperature relativement basse, generalement entre 200°C 

30 et 300°C et lis sont peu ou pas efficaces a des temperatures plus elevees. II serait done 
interessant de pouvoir disposer d'un systems pouvant fonctionner a des temperatures 
plus hautes que cedes des systemes actuels. Par ailleurs, les pieges a NOx connus sont 
generalement a base de metaux precieux. Or, ces metaux sont chers et teur 
disponibilite peut etre probfematique. II serait aussi interessant de pouvoir disposer de 

35 catalyseurs sans metaux precieux ou a faible teneur en ces metaux pour en reduire les 
coOts. 
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L'objet de I'invention est done de procurer un catalyseur efficace eomme piege a 
NOx a des temperatures elevees et susceptible de fonctionner sans metaux precieux ou 
a faible teheur en ces metaux. 

Dans ce but, te procede de i'invention pour te piegeage des NOx dans te 
5 traitement de gaz en vue de la reduction des emissions d'oxyde d'azote est caracterise 
en ce qu'on utilise un catalyseur massique a base d'un oxyde de formule (1) : 

AxMnvyByO^ 

dans laquelle : 

A represente un ou plusieurs elements choisis dans les groupes I A, II A, III A de la 
10 classification periodique; 

B est un metal choisi parmi retain et ies elements des groupes IV A a HI B de la 

classification periodique; 

x et y presentant les valeurs suivantes : 

0,16 £xs1 etO^y < 0,5, 
15 I'oxyde presentant une structure chstallographique lamellaire ou en tunnel. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaftront encore 

plus completement a la lecture de ia description qui va suivre, ainsi que d'un exemple 

non limitatif destine a I'iliustrer. 

La classification periodique des elements a laquelle il est fait reference dans 
20 ('ensemble de la description est celle publiee dans le Supplement au Bulletin de la 

Societe Chimique de France n° 1 (janvier 1966). 

Le catalyseur utilise dans le cadre de ia presente invention est un catalyseur 

massique. On entend par la un catalyseur dans lequel i'oxyde de formule (1) est present 

dans rensemble du volume du catalyseur d'une maniere homogene et non pas selon un 
25 gradient de repartition ou de concentration, par exemple en surface du volume du 

catalyseur. En d'autres termes, le catalyseur utilise dans I'invention est un catalyseur 

non supporte, la phase active, ici I'oxyde de formule (1), n'est pas d6posee sur un 

support poreux du type oxyde de cerium, oxyde de zirconium ou silice par exemple. 
En ce qui conceme les elements constitutifs de I'oxyde de formule (1), A peut 
30 representer un ou plusieurs elements choisis dans tes groupes precttes de la 

classification periodique. 

A peut tout d'abord dtre choisi parmi ie lithium, le sodium, le potassium, le 

rubidium et le cesium. A peut §tre plus particulierement le potassium ou le sodium ou 

encore une combinaison de ces deux elements dans des proportions respectives 
35 variables. 

A peut etre choisi aussi parmi le magnesium, le calcium, le strontium ou le 
baryum. 
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A peut aussi etre un element choisi parmi te scandium, i'yttrium et lee terras rares. 
Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par les elements de la 
classification p6riodique de numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71. 

Comme indique plus haut, la proportion de 1'element A dans I'oxyde est donnee 
5 par la valeur de x, x pouvant etre compris entre 0,16 et 1, les valeurs aux bornes etant 
incluses. Plus particulierement, x peut verifier la relation 0,25 £ x <, 0,7. 

Dans I'oxyde de formule (1), le manganese peut etre substitue par un element B, 

L'element B peut tout cfabord Stre choisi parmi tes metaux de transition, c'est a 
dire parmi tes elements des groupes IV A, V A, VI A, VII A, VIII, I B et II B. 
1 0 Comme element du groupe IV A on peut mentionner le titane. 

Comme element du groupe VIII on peut citer plus particulierement le fer, le platine, 
le palladium ou le rhodium. 

L'argent peut fetre choisi plus particulierement comme element du groupe I B. 

Comme element du groupe II B on peut mentionner le zinc. 
1 5 Enfin, ('element B peut etre I'etain a I'etat d'oxydation IV, 

La proportion de l'element B dans I'oxyde est donnee par la valeur de y 
mentionnee plus haut. Plus particulierement, y peut verifier la relation 0,001 £ y <, 0,01. 

On notera que la valeur de 3 dependra de la nature des elements A et B et de 
l'6tat d'oxydation du manganese qui peut varier entre +3 et +7. 
20 L'oxyde de formule (1) presente aussi une structure cristallographique specifique. 

Cette structure est soit lamellaire sort du type tunnel. La structure lamellaire correspond 
a une structure dans laquelle les elements Mn et 0 torment ensemble une premiere 
couche separee d'une seconde couche de ces memes elements par une troisieme 
couche d'elements A, cet empilement de couches se repetant. Dans la structure tunnel. 
25 les couches formees par I'ensembie des elements Mn et O forment un tunnel a 
Tinterieur duquet sont situes les elements A. 

Comme structures on peut citer celles de type vemadite, hollandite, romanechite 
ou psilomelane, birnessite, todorokite, buserite, iithiophorite, RUB-7, Rbo.27Mn0 2l 
Na 0 ,«MnO 2 , Li 0f4 4MnO 2 , BaeMnz^e, a-NaMn0 2 , a-UMn0 2) ^-NaMn0 2l ^-LiMn0 2 . 
30 Enfin, il faut noter que I'oxyde de formule (1) peut §tre eventuellement hydrate par 

intercalation de molecules d'H 2 0 et/ou de protons H + entre les lamelles ou dans les 
tunnels. 

Selon une variante de Invention, le catalyseur utilise consiste essentieflement en 
I'oxyde de formule (1). Par "consiste essentiellement" on entend que le catalyseur de 
35 Tinvention presente ractivite catalytique dScrite en Tabsence de tout autre element que 
ceux mentionnes plus haut comme entrant dans la composition de I'oxyde de formule 
(1) ou encore que I'oxyde peut etre present dans le catalyseur en combinaison avec 
d'autres elements qui sont catalytiquement inactifs. 



WO 01/56685 



PCT/FR01/00338 



4 

Les oxydes de formuie (1) peuvent dtre prepares par different© types de procedes, 
notamment par precipitation des sels des elements constitutifs (voie humide), par des 
voies sol-gel, par des reactions d'echanges d'ions sur les elements A ou par reaction 
solide-solide. Ainsi, on peut partir des oxydes des elements A et de Mn0 2 qui sont 
broyes et melanges entre eux puis calcines a une temperature suffisante pour obtenir 
I'oxyde recherche, par exemple entre 450°C et 1000'C. La calcination peut se faire sous 
air, sous argon ou sous oxygene. 

Dans ie cas de la preparation d'un oxyde comprenant en outre un element B, 
celui-ci peut etre introduit au moment de la synthese par exemple sous forme d'un 
oxyde de I'etement B si on procede par reaction solide-solide ou sous forme d'un sel de 
cet element B si on utilise une voie humide. On peut aussi preparer dans un premier 
temps Poxyde de formuie (1) sans Pelement B puts incorporer dans un deuxieme temps 
cet element par impregnation. 

Le catalyseur de invention peut etre utilise sous forme d'une poudre mats il peut 
eventuellement §tre mis en forme pour se presenter sous forme de granules, billes, 
cylindres, mousses ou extrudes du type nids d'abeiile par exemple, de dimensions 
variables. 

Le catalyseur peut aussi est depose sous forme de revetement (washcoat) sur un 
substrat du type par exemple monoltthe metallique ou en ceramique ou mousse 
ceramique, ce substrat etant catalytiquement inactif. 

Les gaz susceptibles d'etre traites par la presente invention sont, par exemple, 
ceux issus de turbines a gaz, de chaudieres de centrales thermiques ou encore de 
moteurs a combustion interne. Dans ce dernier cas, il peut s'agir notamment de moteurs 
diesel ou de moteurs fonctionnant en melange pauvre. 

Le catalyseur de ('invention fonctiorine comme pieges a NOx lorsqu'il est mis en 
contact avec des gaz qui presentent une teneur elevee en oxygene. Par gaz presentant 
une teneur elevee en oxygene, on entend des gaz presentant un exoes d'oxygene par 
rapport a ia quantite necessaire pour la combustion stoechiometrique des carburants et, 
plus precisement, des gaz presentant un exces d'oxygene par rapport a ia valeur 
stoechiometrique X = 1, c'est a dire les gaz pour lesquels la valeur de X est superieure a 
1. La valeur X est correlee au rapport air/carburant d'une maniere connue en soi 
notamment dans le domaine des moteurs a combustion interne. De tels gaz peuvent 
etre ceux de moteur fonctionnant en melange pauvre (lean burn) et qui presentent une 
teneur en oxygene (exprimee en volume) par exemple d'au moins 2% ainsi que ceux qui 
presentent une teneur en oxygene encore plus elevee, par exemple des gaz de moteurs 
du type diesel, c'est a dire <fau moins 5% ou de plus de 5%, plus particulierement d'au 
moins 10%, cette teneur pouvant par exemple se situer entre 5% et 20%. 
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L'invantion concerns aussi un systems pour le traitement cte gaz en vue de la 
reduction des emissions des oxydes d'azote, gaz qui peuvent elre du type de ceux 
mentionnes prececlemment et tout particulierement ceux presentant un exces d'oxygene 
par rapport a la valeur stcechiometnque. Ce systeme comprend un catalyseur du type 
5 decrit ci-dessus. 

Un exemple va maintenant etre donne. 

EXEMPLE 

L'exemple conceme un catalyseur de formule Ko,47Mn02. 
1 0 Le catalyseur a ete prepare de la maniere suivante : 

On part de KOH et de Mn02 avec un exces de 5% massique en KOH par rapport 
a la stoechiometrie. Les produits sont peses, broyes puis melanges en boite seche. Le 
melange est ensuite calcine 15 heures a 700°C sous air (vitesse de montee en 
temperature de 2°C/min). On obtient un produit de structure cristallographique lamellaire 
1 5 suivant un empilement de type P3 ou P*3 et de groupe d'espace R3m. 

Le test devaluation des pieges a NOx est realisG de la maniere suivante sur un 
produit qui a ete consen/6 a I'air ambiant 

On charge 0,15 g du piege a NOx en poudre dans un reacteur en quartz. La 
poudre utilisee a prealablement ete compactee puis broyee et tamisee de maniere a 
20 isoler la tranche granulometrique comprise entre 0, 125 et 0,250 mm. 

Le melange reactionnel a I'entree du reacteur a la composition suivante (en 
volume): 

- NO : 300 vpm 

- 02 : 10 % 

25 -CO2:10% " f 

-H2O:10% 

- N2 : qsp 100 % 

Le debit global est de 30 Nl/h. 

La WH est de Tordre de 150.000 h" 1 . 
30 Les signaux de NO et NOx (NOx = NO + NQ2) sont enregistres en permanence, 

ainsi que la temperature. dans le reacteur. 

Les signaux de NO et NOx sont donnes par un anatyseur infrarouge Nicolet 
Magna IR 560 ESP a Transformee de Fourrier. 

L'evaluation des pieges a NOx s'effectue en determinant la quantite totale de NOx 
35 adsort)es (exprimee en mg NO/g de phase piege ou active) jusqu'a saturation de ta 
phase piege. L'experience est repetee a differentes temperatures entre 300°C et 450°C. 
II est ainsi possible de determiner la zone de temperature optimale pour le 
fonctionnement des pieges a NOx. 
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U6 resuitats pour te piegeage des NOx du produit de 1'exemptes sont donnee 
dans le tableau ci-dessous, les valeurs indiquees dans te tableau correspondent a la 
quantite de NOx stockee, exprimee en mg de NO/g de catalyseur. 



Temperature °C 


Quantite de NOx 


300 


3.8 


350 


14,3 


400 


21,3 


450 


19,8 



On voit que le maximum de stockage de NOx se situe a une temperature elevee 
comprise entre 350°C et 450°C. 
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REVENDICATIONS 



1- Procede pour ie piegeage des NOx dans le trattement de gaz en vue de la reduction 
des emissions d'oxyde d'azote. caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur massique a 
base d'un oxyde de formule (1) ; 

AxMnvyByO^ 

dans laquelle : 

A represerrte un ou plusieurs elements choisis dans les groupes I A, II A, III A de la 
classification periodique; 

B est un metal choisi parmi retain et les elements des groupes IV A a III B de la 

classification periodique; 

x et y presentant les valeurs suivantes : 

0,16^x^1 et0<;y<0\5, 

I'oxyde presentant une structure cristadographique lamellaire ou en tunnel. 

2- Proc&Je selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur de 
formule (1) dans laquelle 0,25 ^ x ^ 0,7 

3- Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur 
de formule (1) dans laquelle A est fe potassium et/ou le sodium. 

4- Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise 
un catalyseur de formule (1) dans laquelle'B est le platine, le palladium ou le rhodium. 

5- Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise 
un catalyseur presentant une structure du type vemadite, hollandfte, romanechrte ou 
pstlomelane, birnessite, todorokite, buserite, lithiophorite, RUB-7, Rb 0 , 27 MnO 2l 
Na 0 .44MnO 2 , Uo^MnOa, Ba 6 Mn 24 0 4e( a-NaMn0 2( a-LiMn0 2l ^-NaMn02 ( ^LiMn0 2 . 

6- Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on traite un 
gaz d'echappement de moteur a combustion interne. 

7- Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on traite un gaz dont la teneur 
en oxygene des gaz est cfau moins 2% en volume, plus particulierement d'au moins 5%. 
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8- Systeme catalytique pour le traitement d'un gaz d'6chappement de moteur a 
combustion interne, pour la mise en oeuvre du precede selon I'une des revendications 1 
a 6. 
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